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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING SHAPED BODIES FOR LITHIUM ION BATTERIES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FORMKORPERN FOR LITHIUMIONENB ATTERIEN 

(57) Abstract 

Tne invention relates to a method for producing shaped bodies, preferably for a film-like shaped body ^^f^^ 
steps- I) compounding and melt extrusion of a mixture (I) comprising a mixture (II) containing a) 1 to 95 wt % of at least : & - M™* UH) 
wXa prima? particle size ranging from 5 nm to 20mm. selected from the group consisting of one 

impound So) capable of giving off Uthium ions when charged, and a compound (IHc), capable of receiving hduum ions whe^harged 

an? rmSuS of solid (Ola) with compounds (mb) or compound (Hie), b) 5 to 99 wt % of at ^ ™ jff^^ 

Om to 200 wt % of at least one softening agent (V) in relation to the overall amount of constituents a) and b), wherein the weight P««^g° 

2f mST(l5 SmiZz (!) ranges lorn 1 to 100 wt. %. an^cluding rnixtures (I) comp . ri ^^ m ^ t Jf^ ^ T^Xy^ZZ 

consisting of vinyltdene fluoride (Vdf) and hexafluoropropylene (HFP) with a HFP content ranging from 8 to 25 wt % as a ^^™?Pf 

SKSo and a^ompound as a softening agent (V) which is selected from the group consisting of dibutyl £J ^ 

diethyl phthalate, tris(butoxy)ethyl phosphate, propylene carbonate, ethylene carbonate, tnmethyl tnmelhtate and mixtures thereof. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers, vorzugsweise eines foUenformigen FormkOrpers, das folgcnde Stufe ihbMcD 
compo^ie^ einer M&hung (I), die ein Gemisch (II) umfaflt das cnthalt a) 1 bis > 5 £^™ d ?*™ 

eines ttements OID mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 mm. das ausgewahlt wind aus der Gmppe bestehend aus emem 
S^S^^ Sm (ml einer^im Laden zur Abgabe von Uthiumionen 

Laden zur Aufnahme von Lithiumionen befahigten Verbindung (Hie), und emem Genusch des ^^^^^^^^^ 
Oder der Verbindung (IIIc). b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bmdemittels (IV). und c) 0 bis .f^ c ^ mi ^ s ™!^ 
au ^ dfe Gesamtmenfe der Komponenten a) und b), mindestens eines Weichmachers V, wob* der G^ch^ -» o J^2SSl2W 
der Mischung (I) 1 bis 100 Gew.-% betragt, und wobei Mischungen (I)^umfassend .^^^^^ f b ^S-%S aL 
(IV) ein Copolymer aus Vinylidenfluorid (VdF) und Hexafluorpropylen (HFP) rmt emem ™^ 

Weichmacher (V) eine Verbindung. die ausgewahlt wird aus der Gmppe bestehend aus Dibutylphthalat, Dimethylphmalat, wanyipn™ i, 
rSSSS^^ Propylencarbonal Ethylencarbonat, Trimethyltrimellitat und Gemischen davon, ausgeschlossen smd. 
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Verfahren zur Herstellung von Formkorpern fur Lithiumionenbatterien 



5 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von u.a. als 
Festelektrolyte, Separatoren und Elektroden fur elektrochemische Zellen geeigneten 
JlormkorperrL vorzugsweise von folienfbrmigen Formkorpern fur elektrochemische 
Zellen durch Schmelzextrusion; Festelektrolyte, Separatoren, Elektroden, Sensoren, 
10 elektrochrome Fenster, Displays, Kondensatoren und ionenlehende Folien an sich, die 
jeweils einen derarrigen Formkorper umfassen; sowie elektrochemische Zellen mit 
solchen Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden. 

Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein bekannt, 
15 beispielsweise aus "UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Ed., Vol. A3, 
VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1985, Seite 343-397. 

Unter diesen Zellen nehmen die Lithiumbatterien und die Lithiumionenbatterien 
insbesondere als Sekundarzellen aufgrund ihrer hohen spezifischen 
20 Energiespeicherdichte eine besondere Stellung ein. 

Solche Zellen enthalten in der Kathode, wie u.a. in obigem Zitat aus "UUmann" 
beschrieben, Lithiumionen und Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickelionen 
enthaltende Mischoxide, wie sie im stochiometrisch einfachsten Fall als LiMi^O* 
25 L1C0O2, LiV 2 0 5 oder LiNi02 beschrieben werden konnen. 

Mit Verbindungen, die Uthiumionen in ihr Gitter einbauen konnen, wie Graphit, 
reagieren diese Mischoxide reversibel unter Ausbau der Lithiumionen aus dem 
KristaUgitter, wobei in diesem die Metallionen wie Mangan-, Cobalt- oder Nickelionen 
30 oxidiert werden. Diese Reaktion laflt sich in einer elektrochemischen Zelle zur 
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Stromspeicherung nutzen, indem man die Lithiumionen aufhehmende Verbindung, also 
das Anodenmaterial, und das lithiumhaltige Mischoxid, also das Kathodenmaterial, 
durch einen Elektrolyten trennt, durch welchen die Lithiumionen aus dem Mischoxid in 
das Anodenmaterial wandern (Ladevorgang). 

5 

Die zur reversiblen Speicherung von Lithiumionen geeigneten Verbindungen werden 
dabei iiblicherweise auf Ableitelektroden mittels eines Bindemittels fixiert. 

Bei der Aufladung der Zelle fliefien Elektronen durch eine aufiere SpannungsqueUe und 
10 Lithiumkationen durch den Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der Nutzung der 
Zelle fliefien die Lithiumkationen durch den Elektrolyten, die Elektronen hingegen 
durch einen Nutzwiderstand vom Anodenmaterial zum Mischoxid (Kathodenmaterial). 

Zur Vermeidung eines Kurzschlusses innerhalb der elektrochemischen Zelle befindet 
15 sich zwischen den beiden Elektroden eine elektrisch isolierende, fiir Lithiumkationen 
aber durchgangige Schicht, ein sogenannter Festelektrolyt oder Separator. 

Festelektrolyte und Separatoren bestehen bekanntermaBen aus einem Tragermaterial, in 
das eine dissoziierbare, Lithiumkationen enthaltende Verbindung zur Erhohung der 
20 Lithiumionenleitfihigkeit und iiblicherweise weitere Zusatzstoffe wie Losungsmittel 
inkorporiert werden. 

Unter einem Festelektrolyt versteht man dabei ein Material, das entweder 
losungsmittelfrei in den elektrochemischen Zellen eingesetzt werden kann, oder das im 
25 Falle der Verwendung eines Losungsmittel dieses weitgehend physikalisch gebunden 
enthak. 

Zur Herstellung der Festelektrolyte oder Separatoren tragt man im allgemeinen eine 
Losung aus dem Tragermaterial, der Lithiumkationen enthaltenden Verbindung und 
30 gegebenenfalls weherer Zusatzstoffe auf einen Trager auf; wonach man das 
Losungsmittel abdampft. 
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Als Tragermaterial schlagt z.B. die US 5 540 741 und die US 5 478 668 ein 
Copolymerisat aus Vinylidendifluorid und Hexafluorpropen vor. 

5 Fur die Herstellung dieser Batteriefolien gemafi der obigen Druckschriften werden 
Feststoff, Weichmacher und Bindemittel dispergiert (siehe Tabelle). 



II 1 


Anode 


Kathode 


Separator | 


Feststoff 


Graphit 


LiMn20 4 


Aerosil | 


Weichmacher 


Dibutylphthalat 


Dibutylphthalat 


Dibutylphthalat 


Bindemittel 


COPO 
(PVDF/HFP) 


COPO 
(PVDF/HFP) 


COPO 
(PVDF/HFP) 


Losungsmhtel 


Aceton 


Aceton 


Aceton 


A Extraktionsmittel 


1 Diethylether 


Diethylether 


Diethylether 



,o Die Dispersion wird anschlieOend vergossen, und der Film wird getrocknet. 
AnschlieBend wird der Weichmacher mit Diethylether extrahiert. Das Bindemittel ist 
ein statistisches Copolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropen (8-25%). 

Das dort beschriebene Verfehren weist die folgenden Nachteile auf: 



is 

1. 
2. 
3. 
4. 

20 5. 



Verwendung von organischen Lbsungsmitteln 
Film muB getrocknet werden 
Extraktion des Weichmacher ist erforderlich 
Extraktionsmittel ist explosibel 

Weichmacher wird nicht zu 100% aus der Folie extrahiert. 



Femer sind Festelektrolyte auf der Basis von Polyalkylenoxiden bekannt und z.B. in der 
EP-A 559 317, der EP-A 576 686, der EP-A 537 930, der EP-A 585 072 und der US 
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5 279 910 beschrieben. Die dort beschriebenen Polyether sind an den End- bzw. 
funktionellen Gmppen modifiziert, z.B. durch (Meth)acryloyl-Gruppen, und werden 
vor der Verwendung als Festelektrolyt durch Energiezufuhr (Warme, Licht) vemetzt. 
Femer enthalten sie im allgemeinen ein Leitsalz, z.B. LiPF 6 , zur Verbesserung ihrer 
5 Leitfahigkeit. Als Verfahren zur Herstellung der dort beschriebenen Systeme werden 
herkommliche GieB-, Laminier- und PreBverfahren beschrieben. 

Die US 5 348 824 betrifit ein Verfahren zur Beschichtung einer positiven Elektrode 
einer Li-Batterie durch Schmelzextrusion eines festen polymeren Elektrolyts, der ein 
,o Polymer, wie darin definiert, und ein Li-Salz umfeBt. Die EP-B 145 481 beschreibt 
ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von fur elektrochemische Zellen geeigneten 
Formkorpem, wobei ein Gemisch aus einem Leitsalz, einem organischen Polymer und 
einem Weichmacher in der Schmelze vermengt werden und aus der Schmelze eine 
Folie, z. B. durch Extrudieren, hergestellt wird. Die so erhaltenen Folien weisen in da- 
is Regel eine unzureichende elektrochemische Belastbarkeit auf. 

All diesen Verfahren ist gemein, daB sie sehr aufwendig sind und/oder zu Formkorpem 
fuhren, die bzgl. der Druckfestigkeit und/oder der thermischen Stabilitat nicht 
zufriedenstellend sind. 

DemgemaB Uegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugmnde, ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung derartiger Formkorper bereitzustellen, sowie diese 
Formkorper an sich, die bedingt durch den Herstellungsprozefl eine besondere 
Mikrostruktur und verbesserte mechanische Eigenschaften aufweisen, bereitzustellen. 

Bedingt durch insbesondere die Anwesenheit eines Pigments m und der hier 
verwendeten speziellen Verfehrensparameter, wie nachfolgend definiert, werden 
Formkorper erhalten, die, bei der Verwendung als Festelektrolyt, Separator oder 
Elektrode, verglichen mh den bislang bekannten Systemen, eine verbesserte Kurz- 
3 o schluBfestigkek, eine erhohte Druckfestigkeit, insbesondere bei erhohten Temperaturen 
von oberhalb 120 °C, sowie eine groflere Porositat aufweisen, und daruber hinaus in 



20 
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der Lage sind, die Bildung von Li-Dendriten nachhaltig zu unterdriicken. Auflerdem 
bedingt die Anwesenheit des Pigments eine verbesserte Zyklenstabilitat und eine hohere 
Strombelastbarkeit einer elektrochemischen Zelle. Bei der Verwendung der bevorzugt 
eingesetzten basischen Feststoffe ffla wird femer die wahrend des Betriebs einer 
5 elektrochemischen Zelle gebildete Saure abgefangen bzw. neutralisiert. 

Die Erfindung betrifit demnach ein Verfahren zur HersteUung eines Formkorpers, 
vorzugsweise eines fotienfbrmigen Formkorpers, das folgende Stufe umfaBt: 

to I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung I, die ein Gemisch I 
umfaBt, das enthalt: 

a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pigments HI mit einer PrimarpartikelgroBe 
von 5 nm bis 20 mm, das ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem 
is elektrochemisch inerten Feststoff ma, einer beim Laden zur Abgabe von Lithiu- 

mionen befahigte Verbindung mb und einer beim Laden zur Aumahme von Li- 
thiumionen befahigten Verbindung Hie, und einem Gemisch des Feststoffs ma 
mit der Verbindung mb oder der Verbindung fflc, 

20 b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bindemittels IV, und 

c) 0 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) und b), 
mindestens eines Weichmachers V, 

25 wobei der Gewichtsanteil des Gemischs H an der Mischung I 1 bis 100 Gew.-% 
betragt, und 

wobei Mischungen I umfassend Gemische O enthaltend als polymeres Bindemittel IV 
ein Copolymer aus Vinylidenfluorid (VdF) und Hexafluorpropyien (HFP) mit einem 
30 Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-% und als Weichmacher V eine Verbindung, die 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibutylphthalat, Dimethylphthalat, 
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Diethylphthalat, Tris(butoxyethyl)phosphat, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, 
Trimethyltrimellitat und Gemischen davon, ausgeschlossen sind. 

Femer betrifft sie ein Verfahren, wie oben definiert, wobei das Pigment m ein 
5 elektrochemisch inerter Feststoff Hla ist, der ausgewahlt wird aus der Gruppe beste- 
hend aus einem anorganischen Feststoff; vorzugsweise einem anorganischen basischen 
Feststoff; ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Carbonaten, 
Silicaten, Sulfaten, Phosphaten, Amiden, Imiden, Nitriden und Carbiden der Elemente 
der I., H., m. oder IV. Hauptgruppe oder der IV. Neijengruppe des Periodensysterns; 
io einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropyien, 
Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyamiden, Polyimiden; einer 
Feststoffdispersion enthaltend ein derartiges Polymer, Glasmehl, Nanoglaspartikel, wie 
z.B. Monosper® (Fa. Merck), Mikroglaspartikel, wie z.B. Spheriglas® (Fa. Potters- 
Ballotini), Nanowhisker und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, wobei ein 
, 5 Formkorper erhalten wird, der als Festelektrolyt und/oder Separator verwendet werden 
kann. 

Beispielhaft zu nennen sind insbesondere: Oxide, wie z.B. Siliciumdioxid, 
AJuminiumoxid, Magnesiumoxid oder Titandioxid, Mischoxide, beispielsweise der 
20 Elemente Silichim, Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan; Silicate, wie z.B. Letter-, 
Ketten-, Schicht- und Gerustsilicate, wie z.B. Talk, Pyrophyllit, Muskovit, Phlogopit, 
Amphibole, Nesocilicate, Pyroxene, Sorosilicate, ZeoUthe, Feldspate, Glimmer, 
PhyUosilicate; Sulfete, wie z.B. AlkaU- und ErdalkalimetaUsulfete; Carbonate, beispiels- 
weise AlkaU- und ErdalkalimetaUcarbonate, wie z.B. Calcium-, Magnesium oder 
25 Bariumcarbonat oder Lithium-, Kalhim oder Natriumcarbonat, Phosphate, beispiels- 
weise Apatite; Amide; Imide; Krtride; Carbide; Porymere, wie z.B. Polyethylen, 
Polypropyien, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, PoryvinyUdenfluorid, Polyamide, 
Polyimide, oder andere Thermoplasten, Duromeren oder Mikrogele, vemetzte 
Polymerpartikel, wie z.B. Agfeperl®, Feststofifdispersionen, insbesondere solche, die 
30 die oben genannten Polymere enthalten, sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben 
genannten Feststoffe. 
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Weiterhin konnen als inerter Feststoff Ilia erfindungsgemafi anorganische Li-Ionen 
leitende Feststoffe, vorzugsweise ein anorganischer basischer Li-Ionen leitenden Fest- 
stoff eingesetzt werden. 

5 

Dabei sind zu nennen: Lithiumborate, wie z.B. LuBeOn * xH 2 0, Li 3 (B0 2 )3, L12B4O7 * 
xH 2 0, LiBO^, wobei x eine Zahl von 0 bis 20 sein kann; Lithium-Aluminate, wie z.B. 
Li 2 0 * A1 2 0 3 * H 2 0, Li 2 Al 2 04, LiAlCb; Lithium-Aluminosilicate, wie z.B. Lithium 
enthaltende Zeolithe, Feldspate, Feldspatvertreter, Phyilo- und inosuicate, and ins- 

10 besondere LiAlSi 2 0« (Spodumen), LiAlSUO l0 (Petullit), LiAlSi0 4 (Eukiyptit), dim- 
mer, wie z.B. K[Li,Al] 3 [AlSi] 4 O l o(F-OH) 2 , K[Li,Al,Fe] 3 (AlSi^OroCF-OH)* Uthhim- 
Zeolithe, insbesondere solche in Faser-, Blatt-, oder Wurfel-Form, insbesondere solche 
mit der allgemeinen Formel Li^O * AfeQ, * xSiCfe * yH 2 0 wobei z der Wertigkeit ent- 
spricht, x 1,8 bis ca. 12 und y 0 bis ca. 8 ist; Lithium-Carbide, wie z.B. Li 2 C 2 , U4C; 

is Li 3 N; Lithium-Oxide und -Mischoxide, wie z.B. LiA10 2 , Li 2 Mn0 3 , Li 2 0, LiiOi, 
Li 2 Mn0 4 , Li 2 Ti0 3 ; Li 2 NH; LiNH 2 ; Lhhiumphosphate, wie z.B. LijPCu, LiPCfe, 
L1AIFPO4, LiAl(OH)P04, LiFePO*, LiMnP0 4 ; Li 2 C0 3 ; Lithium-Silicate in Leiter-, 
Ketten-, Schicht-, und Gerust-Form, wie z.B. Li 2 Si0 3 , Li 2 Si0 4 und Li«Si 2 ; Lithium- 
Sulfate, wie z.B. Li 2 SC« 4 , LiHSCu, LiKS0 4 ; sowie die als Feststoff mb genannten U- 

20 Verbindungen, wobei bei deren Verwendung als Feststoff IHa die Anwesenheit von 
LeitruO ausgeschlossen ist; sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten 
Li-Ionen leitenden Feststoffe. 

Besonders geeignet sind dabei basische Feststoffe. Unter basischen Feststoffen soUen 
25 dabei solche verstanden werden, deren Gemisch mit einem flussigen, Wasser 
enthaltenden Verdunnungsmittel, das selber einen pH-Wert von hochstens 7 aufweist, 
einen hoheren pH-Wert als dieses Verdunnungsmittel aufweist. 

Die Feststoffe soUten vorteilhaft in der als Elektrolyt verwendeten Flussigkeit 
30 weitestgehend unldslich sowie in dem Batteriemedium elektrochemisch inert sein. 
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Femer betrifft sie ein Verfahren, wobei das Pigment III eine beim Laden zur Abgabe 
von Lithiumionen befahigte Verbindung Illb ist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe 
bestehend aus LiCoOj, LiNiO* LiNUCOyO* LiNUCOyAUCfe, mit CKx,y,z<l, LixMnCfe 
(0<x<l), Li x Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x Mo0 2 (CKx<2), UMnQs (0<x<l), Li x MnC>2 (0<x<2), 
Li„Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x V 2 0 4 (CKx<2.5), Li x V 2 0 3 ((Kx^.5), LUVCfe (0<x<l), Li x W0 2 
(0<x<l), Li x WOj (0<x<l), UTiOs (0<x<l), Li x Ti 2 0 4 (0<x<2), URuOj (0<x<;l), 
UFezOa (0<x<2), Li x Fe30 4 (0<x<2), Li x Cr 2 0 3 (0<x<3), Li x Crj0 4 (CKx<3.8), Li x V 3 S, 
(GKx£l,8), LixTa 2 S 2 (0<5cSl) 5 LLFeS (0<x£l), Li x FeS 2 (0<x^l), Li x NbS 2 (0<x£2.4), 
Li x MoS 2 (0<x<S3), Li x TiS 2 (0<x<2), LiaZrfc (0<x^2), Li x NbSe2 (<Xx<3), LuVSej 
(OOcSl), Li x NiPS 2 (0<x<l,.5), Li x FePS 2 (0<x£l.5), LiNi x B t . x 0 2 (0 < x < 1), 
LiNi x Al,. x O 2 (0 < x < 1), LiNi x M gl . x O 2 (0 < x < 1), LiNi x C 0l . x V0 4 (1 S; x 
^ 0), LiNLCOyMn^x+y+z = 1), LiFe0 2 , LiCrTi0 4 , Li a M b L c O d (1,15 £ a 
> 0; 1,3 > b+c > 0,8; 2,5 ;> d £1,7; M = Ni, Co, Mn; L = Ti, Mn, Cu, Zn, 
Erdalkalimetalle), LiCu x 1I Cu Y nI Mn {2 ^ +y)) 0 4 (2 > x+y s> 0), LiCrTi0 4 , 
i LiGa x Mn 2 . x 0 4 (0,1 > x > 0), Polycarbonsulfide der allgemeinen Struktur: - 
[C(S X )]„-, V 2 0 5> einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der 
Verbindung Mb mit dem Feststoffma, und die Mischung I zusatzlich 0,1 bis 20 Gew.- 
%, bezogen auf das Gemisch II, Leitrufl enthalt, wobei ein Formkorper erhalten wird, 
der insbesondere als Kathode verwendet werden kann. 



o 



Dariiber hinaus betrifft sie ein Verfahren, wobei das Pigment m eine beim Laden zur 
Aumahme von Lithiumionen befihigte Verbindung Die ist, die ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden MetaUegierung, 
micronisiertem KohlenstoffiuB, naturlichem und synthetischem Graphit, synthetisch 
s graphitiertem Kohlestaub, einer Kohlefeser, Titanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, 
Molybdanoxid, Wolframoxid, Titancarbonat, Molybdancarbonat, Zinkcarbonat, 
Li x M y SiO z (l > x * 0, 1 > y £ 0, z > 0), Sn 2 BP0 4 , konjungierten Polymeren 
wie z.B. Polypyrrole. Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene, 
Lithiummetallverbindungen Li x M, wie z.B. solche mit M = Sn, Bi, Sb, Zn, 
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Cd, Pb und 5 > x > 0; Li-Sn-Cd, CdO. PbO, einem Gemisch aus zwei oder mehr 
davon, und einem Gemisch der Verbindung IIIc mit dem Feststoff HIa, und die 
Mischung I zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch II, Leitrufl enthalt, 
wobei ein Formkorper erhalten wird, der insbesondere als Anode verwendet werden 
5 kann. 

Besonders geeignet sind Pigmente m, die eine PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 
mm, vorzugsweise 0,01 bis 10 mm und insbesondere 0,1 bis 5 mm aufweisen, wobei 
die angegebenen PartikelgfoBeh dufch Eiektronenrnikroskopie ermitteli werden, Der 
io Schmelzpunkt der Pigmente liegt vorzugsweise iiber der fiir die elektrochemische Zelle 
iiblichen Betriebstemperatur, wobei sich Schmelzpunkte von iiber 120°C, insbesondere 
von iiber 1 50 °C als besonders gunstig erwiesen haben. 

Dabei konnen die Pigmente bzgl. ihrer auBeren Form symmetrisch sein, d.h. ein 
15 GroBenverhaltnis Hohe : Breite : Lange (Aspektverrialtnis) von ungefahr 1 aufweisen 
und als Kugeln, Granalien, annahemd runde GebUde, aber auch in Form von beliebigen 
Polyedem, wie z.B. als Quader, Tetraeder, Hexaeder, Octaeder oder als Bipyramide 
vorliegen, oder verzent oder asymmetrisch sein, d.h. ein GroBenverhaltnis Hohe : 
Breite : Lange (Aspektverhaltnis) von ungleich 1 aufweisen und z.B. als Nadeln, asym- 
20 metrische Tetraeder, asymmetrische Bipyramiden, asymmetrische Hexa- oder Octa- 
eder, Plattchen, Scheiben oder als faserformige GebUde vorliegen. Sofem die FeststofFe 
als asymmetrische Teilchen vorUegen, bezieht sich die oben angegebene Obergrenze fur 
die PiimarpartikelgroBe auf die jeweils kleinste Achse. 

25 Bei der HersteUung der als Kathode oder Anode verwendbaren Formkorper wird der 
LehruB, sofem vorhanden, vorzugsweise in Form eines Master-Batch zu dem Gemisch 
n gegeben. Bei dem Master-Batch handelt es sich urn eine Zusammensetzung, die zu 
20 bis 50 Gew.-% Leitrufl, 5 bis 30 Gew.-% polymeres Bindemittel IV und 30 bis 75 
Gew.-% Weichmacher V enthalt. Dabei wird die Menge und Zusammensetzung des 

30 Master-Batches so gewahlt, daB, bezogen auf das Gemisch H die Menge des insgesamt 
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zugegebenen Leitsalzes 20 Gew.-% nicht ubersteigt. Vorzugsweise wird das Master- 
Batch durch Compoundieren und Schmelzextrudieren der oben genannten 
Komponenten hergestellt. 

5 Die Gemische U sollen erfindungsgemafl zu 1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 90 
Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus einem Pigment m und zu 5 bis 99 
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus 
einem polymeren Bindemittel IV bestehen, wobei das polymere Bindemittel vorteilhaft 
ein mntleres Moieicuiargewicht (Zahlenmittel) von -5,000 bis 100.000.000, 

io vorzugsweise 50.000 bis 8.000.000, aufweisen solhe. 



Folgende weitere Einsatzstoffe werden bei der Herstellung des Formkdrpers, bzw. in 
der verwendeten Mischung I bzw. dem Gemisch H verwendet: 

13 

Als polymere Bindemittel IV werden thermoplastische und ionenleitende Polymere 
eingesetzt. Insbesondere zu nennen sind: 

1) Homo-, Block- Oder Copolymere IVa (Polymere IVa) erhaltlich durch Polymeri- 
20 sation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer IVa eines Kondensations- 
produkts VI aus 

a) mindestens einer Verbindung VII, die in der Lage ist mit einer 
Carbonsaure oder einer Sulfbnsaure oder einem Derivat oder einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 
(3) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung VH einer Carbonsaure 
oder Sulfbnsaure Vm, die mindestens eine radikalisch 
porymerisierbare funktioneUe Gruppe aufweist, oder eines Derivats 
davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 



25 



30 
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und 



10 



b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer IVa einer weiteren Verbindung 
DC mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 
5.000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Vorzugsweise ist das Polymer rVa erhaltlich durch 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer IVa eines Kondensations- 
produkts VI aus 

a) einem mehrweitigen Alkohol VII, welcher in der Hauptkette 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthalt, 



15 



20 



25 



und 



(3) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols VH einer 
a,b-ungesattigten Carbonsaure VUL, 



und 



b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer IVa einer weiteren Verbindung 
DC mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 
5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Als Verbindung VH die in der Lage ist mit einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure 
Vm oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, 
sind prinzipieU alle Verbindung verwendbar, die dieses Kriterium erfullea 



30 
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Vorzugsweise wird die Verbindung VII ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der Hauptkette ausschlieBlich 
KohlenstofJatome aufweist; einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der 
Hauptkette neben mindestens zwei KohlenstofFatomen mindestens ein Atom aufweist, 

5 das ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus SauerstofT, Phosphor und 
Stickstoff; einer Silicium enthaltenden Verbindung; einem mindestens eine primare 
Aminogruppe aufweisenden Amin; einem mindestens eine sekundare Aminogruppe 
aufweisenden Amin; einem Aminoalkohol; einem ein- oder mehrwertigen Thiol; einer 
Verbindung mit muSiesteris etoer Thiol- und -mindestens- einer -Hydroxylgruppe; und 

io einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

Unter diesen sind wiederum Verbindungen VH bevorzugt, die zwei oder mehr 
funktioneUe Gruppen aufweisen, die mit der Carbonsaure oder Sulfonsaure reagieren 
konnen. 



15 



20 



25 



Bei der Verwendung von Verbindungen VH, die als funktioneUe Gruppe 
Aminogruppen enthalten, ist es bevorzugt, solche mit sekundaren Arnino-gruppen zu 
verwenden, sodaB nach der Kondensation/Vernetzung entweder iiberhaupt keine oder 
nur geringe Mengen an freien NH-Gruppen in der Mischung la vorhanden sind. 

Im einzelnen sind als bevorzugte Verbindungen zu nennen: 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlen- 
stoffatome aufweisen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 
10 alkoholischen OH-Gruppen, insbesondere zwei-, drei- und vierwertige 
Alkohole, vorzugsweise mh 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylenglycol, 
Propan-1,2- oder -1,3-diol, Butan-1,2- oder -1,3-diol, Buten-1,4- oder Butin- 
1,4-diol, Hexan-l,6-diol, Neopentylglycol, Dodecan-l,2-diol, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Pemaerythrit oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, Novolak, 
Bisphenol A, wobei jedoch auch, wie aus obiger Definition hervorgeht, 
einwertige Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, n-, sek.- oder tert.- 
Butanol, usw. eingesetzt werden konnen; ferner kdnnen auch Poly- 
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hydroxyolefine, bevorzugt solche mit zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie 
z.B. a,CD-Dihydroxybutadien, verwendet werden; 

Polyesterpolyole, wie sie Z.B. aus Ullmanns Encyklopddie der technischen 
Chemie, 4. Aufl., Bd. 19, S. 62-65 bekannt sind und beispielsweise durch 
Umsetzung zweiwertiger Alkohole mit mehrwertigen, bevorzugt zweiwertigen 
Polycarbonsauren erhalten werden; 



ein- oder mehrwertige Alkohole, die in derKauptkette neben mindestens zwei 
io Kohlenstofiatomen mindestens ein Sauerstoffatom enthalten, vorzugsweise 

Polyetheralkohole, wie z.B. Polymerisationsprodukte von Alkylenepoxiden, 
beispielsweise Isobutylenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid, 1,2-Epoxybutan, 1,2- 
Epoxypentan, 1,2-Epoxyhexan, Tetrahydrofuran, Styroloxid, wobei auch an den 
Endgruppen modifizierte Polyetheralkohole, wie z.B. mit NH 2 -Endgruppen 
is modifizierte Polyetheralkohole verwendet werden konnen; diese Alkohole 

besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 5.000, 
weiter bevorzugt 200 bis 1.000, und insbesondere 300 bis 800; derartige 
Verbindungen sind an sich bekannt und beispielsweise unter den Marken 
Pluriol® oder Pluronic® (Firma BASF Aktiengesellschaft) kommerzieU 
20 verfiigbar, 

Alkohole, wie oben definiert, in denen ein TeU oder alle Kohlenstoflfetome durch 
Silicium ersetzt sind, wobei hier insbesondere Polysiloxane oder 
Alkylenoxid/SUoxan-Copolymere oder Gemische aus Polyetheralkoholen und 

is Poh/siloxanen, wie sie beispielsweise in der EP-B 581 296 und der EP-A 525 

728 beschrieben sind, verwendet werden kdnnen, wobei bzgl. des 
Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfaUs das oben Gesagte gilt; 
Alkohole, wie oben definiert, insbesondere Polyetheralkohole, bei denen ein TeU 
oder alle Sauerstofiatome durch Schwefelatome ersetzt sind, wobei bzgl. des 

30 Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfells das oben Gesagte gilt; 
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ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens zwei 
KohlenstofFatomen mindestens ein Phosphoratom oder mindestens ein 
Stickstoffatom enthalten, wie z.B. Diethanolamin, Triethanolamin; 

Lactone, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO(CH 2 )z-COOH 
ableiten, wobei z eine Zahl von I bis 20 ist, wie z.B. e-Caprolacton, b- 
Propiolacton, g-Butyrolacton oder Methyl-e-caprolacton; 

eine Silicium enthaltende Verbindung, wie z.B. Di- oder Trichlorsilan, 
Phenyltrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, Dimethylvinylchlorsilan; 

Siianole, wie zrB. Trimethylsilanel; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Aminogruppe aufweisendes 
Amin, wie z.B. Butylamin, 2-Ethylhexylamin, Ethylendiamin, Hexamethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Anilin, 
Phenylendiamin; 

Polyetherdiamine, wie z.B. 4,7-Dioxydecan-l,10-diamin, 4,11-Dioxytetradecan- 
1,14-diamin; 

ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z.B. aiiphatische Thiole, wie z.B. 
Methanthiol, Ethanthiol, Cyclohexanthiol, Dodecanthiol; aromatische Thiole, wie 
z.B. Thiophenol, 4-Chlorthiophenol, 2-Mercaptoanilin; 

eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxyl- 
gruppe, wie z.B. 4-Hydroxythiophenol sowie Monothioderivate der oben 
definierten mehrwertigen Alkohole; 

Aminoalkohole, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyi-ethanolamin, N-Ethyl- 
ethanolamin, N-Butyl-ethanolamin, 2-Amino-l-propanol, 2-Amino-l- 
phenylethanol; 

Mono- Oder Polyaminopolyoie mit mehr als zwei aliphatisch gebundenen 
Hydroxylgruppen, wie z.B. Tris(hydroxymethyl>methylamin, Glucamin, N,>T- 
Bis-^-hydroxyethyO-ethylendiamin, sowie deren Gemische. 



Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Verbindungen 
VII eingesetzt werden. 



WO 98/44576 



PCT/EP98/01763 



- 15 - 



Die oben erwahnten Verbindungen VII werden erfindungsgema/3 mit einer 
Carbonsaure oder Sulfonsaure VIII, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare 
fiinktionelle Gnippe aufweist, oder einem Derivat davon oder einem Gemisch aus zwei 
oder mehr davon kondensiert, wobei mindestens eine, vorzugsweise alle der freien zur 
5 Kondensation befahigten Gruppen innerhalb der Verbindungen VII mit der Verbindung 
Vin kondensiert werden. 

Als Carbonsaure oder Sulfonsaure VIE konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
prinzipieU alle Garben- und Sulfonsauren, die mindestens eine radikalisch 

io polymerisierbare fiinktionelle Gruppe aufweisen, sowie deren Derivate eingesetzt 
werden. Dabei umfeBt der hier verwendete Begriff "Derivate" sowohl Verbindungen, 
die sich von einer Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die an der Saurefiinktion 
modifiziert ist, wie z.B. Ester, Saurehalogenide oder Saureanhydride, als auch Ver- 
bindungen, die sich von einer Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die am 

is KohlenstofFgeriist der Carbon- oder Sulfonsaure modifiziert ist, wie z.B. 
Halogencarbon- oder -sulfonsauren. 

Als Verbindung VIE sind dabei insbesondere zu nennen: 

oc,P-ungesattigte Carbonsauren oder (3,y-ungesattigte Carbonsauren oder deren 
20 Derivate. 

Besonders geeignete a,(3-ungesattigte Carbonsauren sind dabei solche der Formel 



25 




COOH 



30 



in der R\ R 2 und R 3 Wasserstoflf oder C r bis C 4 -Alkylreste darsteUen, wobei 
unter diesen wiederum Acrylsaure und Methacrylsaure bevorzugt sind; weiterhin 
gut einsetzbar sind Zimtsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, oder p- 
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Vinylbenzoesaure, sowie Derivate davon, wie z.B. Anhydride, wie z.B. 
Maleinsaure- oder Itaconsaureanhydrid; 

Halogenide, insbesondere Chloride, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaurechlorid; 
Ester, wie z.B. (Cyclo)alkyl(meth)acrylate mit bis zu 20 C-Atomen im Alkylrest, 
wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Stearyl- 
Lauryl-, CyclohexyU, Benzyl-, Trifluormethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpro- 
pyl(meth)acrylat, Polypropylenglycolmono(meth)acrylate, Polyethylen- 
mono(meth)acrylate, Poly(meth)acrylate von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 
Glycerindi(meth)acry!at, Trirnethy!GlprGpan-di(meLh)acry!at, Pentaeiythrit-di- 
oder -tri(meth)acrylat, DiethylenglycoIbis(mono-(2-acryloxy)ethyl)carbonat, 
Poly(meth)acrylate von Alkoholen, die selbst wiederum eine radikalisch 
polymerisierbare Gruppe aufweisen, wie z.B. Ester aus (Meth)acrylsaure und 
Vinyl- und/oder Allylalkohol; 

Vinylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z.B 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutanat, Vinylhexanoat, Vinyloctanoat, 
Vinyldecanoat, Vinylstearat, Vinylpalmitat, Vinylcrotonat, Divinyladipat, 
Divinyisebacat, 2-Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyltrifluoracetat; 
Allylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z.B. 
Ailylacetat, AUylpropionat, Allylbutanat, Allylhexanoat, Allyloctanoat, 
Allyldecanoat, Allylstearat, Allylpalmitat, Allylcrotonat, Allylsalicyiat, AUyUactat, 
Diallyloxalat, Allylstearat, Allylsuccinat, Diallylglutarat, Diallyladipat, 
Diallylpimelat, Diallylcinnamat, Diallylmaleat, Diallylphthalat, Diallylisophthalat, 
Triallyibenzol- 1 ,3,5-tricarboxylat, Allylfluoracetat, Attylperfluorbutyrat, 
Allylperfluoroctanoat; 

p,y-ungesattigte Carbonsauren und deren Derivate, wie z.B. Vinylessigsaure, 2- 
Methylvinylessigsaure, Isobutyl-3-butenoat, Ally 1-3 -butenoat, Ally 1-2 -hydroxy-3- 
butenoat, Diketen; 
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Sulfonsauren, wie z.B. Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfonsaure, sowie 
deren Ester und Halogenide, Benzolsulfonsaurevinylester, 4-Vinylben- 
zolsuifonsaureamid. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Carbon- 
und/oder Sulfonsauren eingesetzt werden; 

Das Polymer IVa kann durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
7G Gewv-% bezogen au£das Polymer TVa eines Kondensationsprodukts VI und 0 bis 
95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer IVa einer 
Verbindung DC, erhalten werden. 

2) Homo-, Block- oder Copolymere IVb (Polymere IVb), erhaltlich durch 
Polymerisation von 

bl) 5 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Polymer IVb einer zur radikalischen 
Polymerisation befahigten ungesattigten Verbindung X, die verschieden 
von der obigen Carbonsaure oder der Sulfonsaure VIII oder einem Derivat 
davon ist, oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 

und 

b2) 25 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Polymer IVb einer weiteren Ver- 
bindung DC mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 
mindestens 5.000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette, als 
polymeres Bindemittel verwendet. 

Als zur Herstellung des Polymers IVb verwendbare zur radikalischen Polymerisation 
befahigte Verbindung X sind im einzelnen folgende zu nennen: 
Olefinische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Hexen 
oder hohere Homologen und Vinylcyclohexan; 
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(Meth)acrylnitril; 

halogenhaltige olefinische Verbindungen, wie z.B. Vinylidenfluorid, VinylidenchJorid, 
Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafluorpropen, Trifluorpropen, 1,2-Dichlorethylen, 1,2- 
Difluorethylen und Tetrafluorethylen; 

Vinylalkohol, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Vinylformamid; 
Phosphornitridchloride, wie z.B. Phosphordichloridnitrid, Hexachlor(triphosphazen), 
sowie deren durch Alkoxy-, Phenoxy-, Amino- und Fluoralkoxy-Gruppen teilweise 
oder vollstandig substituierte Derivate, d.h. Verbindungen, die zu Polyphosphazenen 

oolvmerisiert werden konnen; 

* <* ' — ■ ■ - - 

aromatische, olefinische Verbindungen, wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol; 
Vinylether, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-, 
Hexafluorpropyl- Tetrafluorpropylvinylether. 

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Verbindungen X eingesetzt 
werden, wobei dann Copolymere entstehen, die je nach Herstellungsart die Monomeren 
statistisch verteilt enthalten, oder Blockcopolymere ergeben. 

Diese Verbindungen X wie auch die Kondensationsprodukte VI werden nach 
herkommlicher, dem Fachmann wohl bekannter Art polymerisiert, vorzugsweise 
radikalisch polymerisiert, wobei beziiglich der erhaltenen Molekulargewichte das hierin 
nachstehend beziiglich der Verbindung IX Gesagte gilt. 

Als Verbindung EX kommen in erster Linie Verbindungen mit einem mittleren 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000, vorzugsweise 5.000 bis 
20.000.000, insbesondere 100.000 bis 6.000.000, in Betracht, die in der Lage sind, 
Lithhimkationen zu solvatisieren und als Bindemittel zu fungierea Geeignete 
Verbindungen EX sind beispielsweise Polyether und Copolymere, die mindestens 30 
Gew.-% der folgenden Stniktureinheit, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Verbindung EX, aufweist: 
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— o-c-o- 

R R 



10 wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugsweise Methylgruppen, 
oder Wasserstoff darsteUen, gleich oder unterschiedlich sein und Heteroatome wie 
S auerstof£ Sticks df£ S cfiwefeiDlier "Siiicium enthalt enkonnen. 



Solche Verbindungen sind beispielsweise in: M. B. Armand et. al M Fast Ion Transport 
is in Solids, Elsevier, New York, 1979, S. 13 1-136, oder in FR-A 7832976 beschrieben. 



Die Verbindung DC kann auch aus Gemischen solcher Verbindungen bestehen. 



Das Polymer P/b kann durch Umsetzung von 5 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
20 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer P/b einer Verbindung X und 25 bis 95 Gew.-%, 
insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer P/b einer Verbindung DC, 
erhalten werden; 



3) Polycarbonate, wie z.B. Polyethylencarbonat, Polypropylencarbonat, Poly- 
25 butadiencarbonat, Polyvinylidencarbonat. 



4) Homo-, Block- und Copolymers hergestellt aus 



a) olefinischen Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen, 
Isobuten, Propen, Hexen oder hohere Homologen, Butadien, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Norbornen, Vinylcyclohexan, 1,3-Pentadien, 1,3-, 1,4-, 1,5- 
Hexadien, Isopren, Vinylnorbonen; 
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b) aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Styrol und Methylstyroi; 

c) Acrylsaure oder Methacrylsaureester, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl, 
Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl-, 
Tetrafluoropropylacrylat bzw. -methacrylat; 

d) Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Methylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Vinyl- 
acetat; 

e) Vinylether, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl, Cyclohexyl, Benzyl-, 
Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl-, Tetrafluoropropyl-vinylether, 

f) halogenhaltigen olefinischen Verbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, 
Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, Hexafluoropropen, Trifluoropropen, 
1,2-Dichloroethen, 1,2-Difluoroethen, Tetrafluoroethen; 

g) 2-VinyIpyridin, 4-Vinylpyridin, Vinylencarbonat. 

Bei der Herstellung der oben genannten Polymere konnen, Ms dies notig und/oder 
erwiinscht ist, Regler, wie z.B. Mercaptane eingesetzt werden. 

5) Polyurethane, beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 

a) organischen Diisocyanaten wit 6 bis 30 C-Alomen wie Z.B. aliphatische 
nichtcyclische Diisocyanate, wie z.B. 1 , 5-Hexamethylendiisocyanat und 
1 ,6-Hexamethyiendiisocyanat, aliphatische cyclische Diisocyanate, wie z.B. 
1,4-Cyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und 
Isophorondiisocyanat oder aromatische Diisocyanate, wie z.B. Tohiylen- 
2,4-diisocyanat, ToIuyien-2,6-diisocyanat, m-Tetramethybcyloldiisocyanat, 
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p-Tetramethylxyloldiisocyanat, 1,5-Tetrahydronaphthylendiisocyanat und 
4,4-Diphenylenmethandiisocyanat oder Gemische solcher Verbindungen, 

mit 

b) mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Polyesterole, Polyetherole und Diole. 

Die Polyesterole sind zweckmafligerweise uberwiegend lineare Polymere mit 
endstandigen OH-Gruppen, beyorzugt solche mit zwei oder drei, jnsbesondere zwei 
OH-Endgnippen. Die Saurezahl der Polyesterole ist kleiner als 10 und vorzugsweise 
kleiner als 3. Die Polyesterole lassen sich in einfacher Weise durch Veresterung von 
aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 15 C-Atomen, vorzugsweise 
4 bis 6 C-Atomen, mit Glycolen, bevorzugt Glycolen mit 2 bis 25 C-Atomen oder 
durch Polymerisation von Lactonen mit 3 bis 20 C-Atomen herstellen. Als 
Dicarbonsauren lassen sich beispielsweise Glutarsaure, Pimelinsaure, Korksaure, 
Sebacinsaure, Dodecansaure und vorzugsweise Adipinsaure und Bernsteinsaure 
einsetzen. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
Phthalsaure oder Gemische aus diesen Dicarbonsauren mit anderen Dicarbonsauren, 
z.B. Diphensaure, Sebacinsaure, Bernsteinsaure und Adipinsaure. Die Dicarbonsauren 
konnen einzeln oder als Gemische venvendet werden. Zur Herstellung der Polyesterole 
kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden 
Saurederivate, wie Carbonsaureanhydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. 
Beispiele fur geeignete Glycole sind Diethylenglycol, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol 
und 2,2,4-Trimethylpentandiol-l,5. Vorzugsweise verwendet werden 1,2-Ethandiol, 
1 ,3-Propandiol, 2-MethyI- 1 ,3-propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 2,2- 
DimethylpropandioH,3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 1,4-Diethanolcyclohexan und 
ethoxylierte oder propoxylierte Produkte des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenylen)-propan 
(Bisphenol A). Je nach den gewunschten Eigenschaften der Polyurethane konnen die 
Polyole alleine oder als Gemisch in verschiedenen Mengenverhaltnissen verwendet 
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werden. Als Lactone fur die Herstellung der Polyesterole eignen sich z.B. cc,o> 
Dimethyl-P-propiolacton, y-Butyrolacton und vorzugsweise e-Caprolacton. 

Die Polyetherole sind im wesentlichen lineare, endstandige Hydroxylgruppen 
aufweisende Substanzen, die Etherbindungen enthalten. Geeignete Polyetherole konnen 
leicht durch Polymerisation von cyclischen Ethem, wie Tetrahydrofuran, oder durch 
Umsetzung von einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen im 
Alkylenrest mit einem Startermolekul, das zwei aktive WasserstofEitome im 
AJkylerif est-gebunden-enthalt, hergestellt--werden t Als Alkylenoxide seien beispielsweise 
Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid 
genannt. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als 
Mischung verwendet werden. Als Startermolekul kommen beispielsweise Wasser, 
Glycole wie Ethylenglycol, Propylenglycol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol, Amine 
wie Emylendiamin, Hexamethylendiamin und 4,4'-Diarnino-diphenylmethan und 
Aminoalkohole wie Ethanolamin in Betracht. Geeignete Polyesterole und Polyetherole 
sowie deren HersteUung sind beispielsweise in EP-B 416 386, geeignete Polycarbo- 
natdiole, vorzugsweise solche auf 1,6-Hexandiol-Basis, sowie deren Herstellung 
beispielsweise in US- A 4 13 1 73 1 beschrieben. 

In Mengen bis zu 30 Gew,-% bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole konnen 
vorteilhaft aliphatische Diole mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie 1,2- 
EthandioL 1,3-PropandioL 1,4-Butandiol, 1,6-HexandioL 1,5-PentandioL 1,10- 
Decandiol, 2-Methyl-l,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methyl-2-butyl- 
1,3-propandiol, 2,2-0^6*^-1,^1^0101, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 

Hydroxypivalinsaureneopentylgrycolester, Diethylenglycol, Triethylenglycol und 
Methyldiethanolamin oder aromatisch-aliphatische oder aromatisch-cycloaUphatische 
Diole mh 8 bis 30 C-Atomen, wobei als aromatische Strukturen heterocycUsche Ring- 
systeme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie Naphthalin- oder 
insbesondere Benzolderivate wie Bisphenol A, zweifech symmetrisch ethoxyliertes 
Bisphenol A, zweifech symmetrisch propoxyliertes Bisphenol A, hoher ethoxytierte 
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oder propoxylierte Bisphenol A-Derivate oder Bisphenol F-Derivate sowie Mischungen 
solcher Verbindungen in Betracht kommen. 

In Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole, konnen vor- 
5 teilhaft aliphatische Triole mit 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen, wie 
Trimethylolpropan oder Glycerin, das Reaktionsprodukt solcher Verbindungen mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sowie Mischungen solcher Verbindungen in Be- 
tracht kommen. 

10 Die mehrwertigen Alkohole konnen fiinktionelle Gruppen, beispielsweise neutrale 
Gmppen wie Siloxangnippen, basische Gruppen wie insbesondere tertiare 
Aminogruppen oder saure Gruppen oder deren Salze oder Gruppen, die leicht in saure 
Gnippen ubergehen, tragen, die iiber einen mehrwertigen Alkohol eingefiihrt werden. 
Vorzugsweise kann man Diolkomponenten, die solche Gruppen tragen, wie N- 

i 5 Methyldiethanolamin, N,N-Bis(hydroxyethyl)aminomethylphosphonsaurediethylester 
oder N,N-Bis(hydroxyethyl)-2-aminoessigsaure-(3 -sulfopropyl)-ester oder 
Dicarbonsauren, die solche Gruppen tragen und fiir die Herstellung von Polyesterolen 
verwendet werden konnen, wie 5-Sulfoisophthalsaure, verwenden. 

20 Saure Gruppen sind besonders die Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure-, 
Sulfonsaure-, Carboxyl-, oder Ammoniumgruppe. 

Gruppen, die leicht in saure Gruppen ubergehen, sind beispielsweise die Estergruppe 
oder Salze, vorzugsweise der Alkalimetalle wie Lithium, Natrium oder Kalium. 

25 

6) Die oben beschriebenen Polyesterole an sich, wobei dabei zu beachten ist, dafl 
man Molekulargewichte im Bereich von 10.000 bis 2.000.000, vorzugsweise 
50.000 bis 1.000.000 erhalt. 

30 7) Polyamine, Polysiloxane und Polyphosphazene, insbesondere solche, wie sich bei 
der Beschreibung des Polymers IVb bereits diskutiert wurden. 
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8) Polyetherole, wie sie z. B. bei der obigen Diskussion des Polymers IVa als 
Verbindung IX oder bei der Diskussion der Polyurethane beschrieben wurden. 

Als Weichmacher V konnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise solche, die Li- 
lonen solvatisieren, wie z.B. Dimethylcarbonat, Ethyl-methyl-carbonat, Diethylcarbo- 
nat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Propylencarbonat; 
cyclische Carbonate der Summenformel C n H n+l O r n = 2 bis 30, m = 3 bis 7, 
wie z.B. Ethylencarbonat, l ; 2-PropyJencarbonat. 1,3-Propylencarbonat. 1,2- 
Butylencarbonat, 1 ,3-Butyiencarbonat, 1 ,4-Butylencarbonat, 2,3- 
Butylencarbonat; Oligoalkylenoxide, wie z.B. Dibutylether, Di-tert.-butylether, Dipen- 
tylether, Dihexylether, Diheptylether, Dioctylether, Dinonylether, Didecylether, 
Didodecylether, Ethylenglycoldimethylether, Ethylenglycoldiethylether, l-tert.-Butoxy- 
2-methoxyethan, 1 -tert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1 ,2-Dimethoxypropan, 2- 
Methoxyethylether, 2-EthoxyethyIether, Diethylenglycoldibutylether, Dime- 
thylenglycol-tert.-butylmethylether, Triethylenglycoldimethylether, Tetraethyienglycol- 
dimethylether, y-Butyrolacton, Dimethylformamid; Dimethyl-y-butyrolacton, 
Diethyl-y-butyrolacton, y-Valerolacton, 4,5-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4- 
Dimethyl-l,3-dioxoian-2-on f 4-Ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Methyl-5-ethyl-l,3- 
dioxolan-2-on, 4,5-Diethyl- 1 ,3-dioxolan-2-on, 4,4-Diethyl- 1 ,3-dioxoian-2-on, 
l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 5-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 4,4- 
Dimethyi-1 ,3-dioxan-2-on, 5 t 5-Dimethyl-l ,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-l ,3- 
dioxan-2-on, 4,4,6-Trimethyl-l,3-dioxan-2-on, 5,5-Diethyl-l,3-dioxan-2-on, 
spiro-(l ,3-Oxa-2-cyclohexanon)-5 \5 ' , 1' ,3 '-oxacyclohexan; 4-Dimethyl- 
ethoxysily 1- 1 t 2-butylencarbonat; Dicarbonsaureester der Formel 
R l OCOOR 2 OCOOR 3 (Rl, R2, R3 = C r C 20 -Kohlenwasserstoffe), organische 
Ester der Formel R^COOR 2 (R l und R 2 = C r C 20 -Kohlenwasserstoffe); Kohlen- 
wasserstoffe der allgemeinen Formel CJi^ mit 7 < n < 50; organische 
Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphate und Phosphonate, wie z.B. Trimethyl- 
phosphat, Triethylphosphat, Tripropyiphosphat, Tributylphosphat, Triisobutylphosphat, 
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Tripentylphosphat, Trihexylphosphat, Trioctylphosphat, Tris(2-ethylhexyl)phosphat, 
Tridecylphosphat, Diethyl-n-butylphosphat, Tris(butoxyethyl)phosphat, Tris(2-me- 
thoxyethyl)phosphat, Tris(tetrahydrofuryl)phosphat, Tris( 1 H, 1 H,5H-octafluorpen- 
tyl)phosphat, Tris( I H, 1 H-tri£luorethyl)phosphat, Tris(2-(diethylamino)ethyl)phosphat, 
Tris-(methoxyethoxyethyI)phosphat, Tris(methoxyethoxy)trifluorophosphazen, 
Tris(ethoxycarbonyloxyethyI)phosphat, Diethylethylphosphonat, Dipropylpropyl- 
phosphonat, Dibutylbutylphosphonat, Dihexylhexylphosphonat, Diocty- 
loctylphosphonat, Ethyldimethylphosphonoacetat, Methyldiethylphosphonoacetat, 
Triethylphosphonoacetat, Dimethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Diethyl(2-oxopro- 
pyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopropyl)phosphonat, Ethyldiethoxyphosphinylformiat, 
Trimethylphosphonoacetat, Triethylphosphonoacetat, Tripropylphosphonoacetat, 
Tributylphosphonoacetat; organische Schwefelverbindungen, wie z.B. Sulfate, 
Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone und Sulfite, wie z.B. Dimethylsulfit, Diethylsulfit, Glycol- 
sulfit, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Diethylpropylsulfon, Dibutylsulfon, 
Tetramethylensulfon, Methylsulfolan, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, 
Dipropylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Tetramethylensulfoxid, Ethylmethansulfonat, 1,4- 
Butandiolbis(methansulfonat), Diethylsulfat, Dipropylsulfet, Dibutylsulfat, 
Dihexylsulfat, Dioctylsulfat, SO2CIF; 
Nitrile, wie z.B. Acrylnitril; 
Dispergatoren, insbesondere mit Tensidstniktur; 
sowie deren Gemische 
venvendet werden. 
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Dariiberhinaus konnen ganz allgemein geeignete organische Verbindungen, wie 
z.B. Alkane C„H x F y mit n = 5 bis 30, x+y = 2n+2; Ether C„H x F y 0 2 mit n = 5 bis 
30, x+y = 2n+2, z = 1 bis 14; Ketone CnH x F y O mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Ester 
C n H x F y 02 mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Carbonate C„H x F y 0 3 mit n = 5 bis 30, x+y = 
5 2n; Lactone C„H x F y C>2 mit n = 5 bis 20, x+y = 2n-2; cyciische Carbonate CnH x F y 0 3 
mit n - 5 bis 20, x+y = 2n-2; und Borsaureester mit 
R1-R4 = Ci-Cio-Kohlenwassestoffe und 
X = Crdo-Kohlenwassestoffe, Si(CH 3 )2 
m = 1.2 



10 



R1— O 1— O v 

^B-0-R3 I B-O-RI 

R2—Q 



R1— O 0-R3 

X B — O-X-O-b' 
R2— O 0-R4 



B-o-B 

„(b-o W> 



R1— O 0-R3 

B-O-B 
R2— O 0-R4 



B-O-X-O-B 



insbesondere Trimethylborat, Triethylborat, Tripropylborat, Tributylborat, 
Trimethylenborat, 2-Methyl-l,3,2-dioxaborinaii, 2-Ethyl-l,3,2-dioxaborinan, 2- 
is Propyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Butyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Phenyl-l,3,2- 
dioxaborinan als Weichmacher V eingesetzt werden. 
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Femer konnen mindestens ein Ester der Formeln (El) bis (E5), wie nachstehend 
dargestellt als Weichmacher (V) verwendet werden: 



B 



OR 1 
OR2 

OR3 



(El) 




OR 1 
OR2 

OR 3 



(E3) 
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% /0R1 
O OR2 



R.<0 OR 1 



(E4) 



(E5) 



wobei R\ R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und jeweils unabhangig voneinander 
eine lineare oder verzweigkettige C r bis C 4 -Alkylgruppe, (-CH2-CH2-OVCH3 mit n=l 
10 bis 3, eine C 3 - bis C 6 -CycIoalkylgruppe, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die 
wiederum substituiert sein kann, ist, mit der MaBgabe, daJ3 mindestens eine der Grup- 
pen R\ R 2 , R 3 und R 4 (-CH2-CH2-OV-CH3 mit n=l bis 3 ist. 



Unter den obengenannten Estern der Formein (El) bis (E5) werden die 
15 Phosphorsaureester der Formel (E3) bevorzugt eingesetzt. 

Beispiele fur die Gruppen R\ R 2 und - sofern vorhanden - R 3 und/oder R 4 sind die 
Methyl-, Ethyl-, n- und iso-Propyl-, n- und tert.-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl- 
sowie die Benzyl-Gruppe, sowie (-CH2-CH2-OVCH3 mit n=l bis 3,wobei jedoch, wie 
20 bereits oben erwahnt, zu beachten ist, daB mindestens eine der Gruppen R\ R 2 , R 3 und 
R 4 (CH2-CH 2 -0)n-CH3 mit n=l bis 3, vorzugsweise 1 oder 2, ist. 
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Weiter bevorzugt werden Ester der allgemeinen Formeln (EI) bis (E5) eingesetzt, in 
denen R 1 , R 2 und - sofern vorhanden - R 3 und/oder R J gleich sind und -CH 2 -CH 2 0- 
CH 3 oder (-CH2-CH 2 -0)2-CH3 bedeuten, wobei auch hier wiederum die 
entsprechenden Phosphorsaureester bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders bevorzugt verwendete Verbindungen stellen die Verbindungen 
der Formeln (El a) bis (E5a) dar: 

B ( OCH 2 CH 2 OCH 3)3 

(E1a) 



10 

O = C ( OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 



(E2a) 



O = P( O CH 2 CH 2 O CH 3 >3 

(E3a) 



15 
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S ( OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 



(E4a) 



und 



Si(-O.CH2-CH2-OCH 3 )4 



5 



(E5a) 



Die hierin verwendeten Ester sind beziiglich ihrer Eigenschaften aufierordentlich gut als 
Weichmacher in den Folien geeignet und weisen im allgemeinen eine Viskositat bei 
Raumtemperatur von < 10 mPas, vorzugsweise < 5 mPas und insbesondere < 3 mPas 

io auf Sie besitzen Siedepunkte von im allgemeinen ungefahr 200 °C oder hoher, 
vorzugsweise ungefahr 250 °C oder hoher und insbesondere ungefahr 300 °C oder 
hoher, jeweils gemessen bei Atmospharendruck auf und weisen bei den bei ihrer 
Verwendung auftretenden Temperaturen von ca. -50°C bis ca. 150°C einen aus- 
reichend niedrigen Dampfdruck, von ungefahr 10* 3 bis ungefahr 10° auf. Bedingt durch 

15 ihre Siedepunkte sind sie destillierbar und konnen somh bei ihrer Herstellung in hoher 
Reinheit erhalten werden. Dariiber hinaus sind diese Ester fiber einen weiten 
Temperaturbereich hinweg bei Atmospharendruck fliissig, wobei sie im allgemeinen bis 
zu einer Temperatur von ungefahr -30 °C, vorzugsweise bis zu ungefahr -40 °C, noch 
fliissig sind. Die hier beschriebenen Ester konnen als Losungsmittel in Elektrolytsy- 

20 stemen fur Li-Ionen-Akkus bei mindestens ungefihr 80 °C, vorzugsweise bei 
mindestens ungefahr 120 °C, weiter bevorzugt bei mindestens ungefihr 150°C 
eingesetzt werden. 
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Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemafl verwendeten Ester auch als Gemisch 
mit den vorstehend erwahnten Weichmachern eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind Losungsmittelkombinationen, die eine ausreichend geringe Viskositat 
besitzen, in der Lage sind, die Ionen der Leitsalze stark zu solvatisieren, uber einen 
weiten Temperaturbereich hinweg flussig sind und in ausreichender Weise 
elektrochemisch und chemisch stabil sowie hydrolysebestandig sind. 

Die erfindungsgemafl verwendeten Ester werden nach herkommlichen Verfahren, wie 
sie beispielsweise in K. Mura Kami in Chem. High Polymers (Japan), Z S. 188-193 
(1950) und in H. Steinberg Organoboron Chemistry, Kapitel 5, J. Wiley&Sons, N.Y. 
1964 beschrieben sind hergestellt. Dabei wird im allgemeinen von den den Estern 
zugrundeliegenden Sauren, Saureanhydriden oder Chloriden, wie z.B. Borsaure, 
C(0)Cl2, POCb, SO2CI2 und SiCU ausgegangen und diese in bekannter Weise mit den 
entsprechenden ein- oder mehnvertigen Alkoholen oder Etherolen umgesetzt. 

Die Menge des Weichmachers, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pigments EI und 
des polymeren Bindemittels IV betragt 0 bis 200 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 100 
Gew.-%, weiter bevorzugt 2 bis 70 Gew - %. 

Als Leitsalze konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP-A 0 096 
629 beschriebenen Leitsalze verwendet werden. Vorzugsweise werden 
erfindungsgemafl als Leitsalz LiPF 6 , LiBF^ UCI0 4l LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiC(CF 3 SC>2)3, 
LiN(CF 3 802)2, LiN(S02C n F 2^1)2, LiCKQfj^OSOzh, LKC^OSCb, mit n jeweils 2 
bis 20, LiN(S02F)2, LiAlCU, LiSiFs, LiSbFe, (RS0 2 ) n XLi („X = iO, iS, 2 N, 2 P, 3C, 
3 Si; R= CJF2„.*i mit m = 0-10 oder Ci-C 2 o-KoWenwasserstoffe), Li-Imidsalze, oder 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei als Leitsalz vorzugsweise 
LiBF 4 eingesetzt wird. Insbesondere bevorzugt wird die {Combination der Ester der 
Formeln (El a) bis (E5a) in Kombination mit LiBF 4 als Leitsalz eingesetzt, wobei hier 
wiederum die Kombination des Esters der Formel (E3a) mit LiBF 4 als Leitsalz 
besonders bevorzugt ist. 
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Gegebenenfalls kbnnen Dispergierharze zugesetzt werden, um die Dispergierung der 
Pigmente zu verbessern, wie beschrieben im Patent EP 940197. 

AIs Tragermaterial fur die erfindungsgemafi hergesteUten Formkorper kommen die 
ublicherweise fur Elektroden verwendeten Materialien, vorzugsweise Metalle wie 
Aluminium und Kupfer, in Betracht. Ebenso konnen temporare Zwischentrager, wie 
Folien, insbesondere Polyesterfolien, wie Polyethylenterephthalatfolien, verwendet 
werden. Solche Folien konnen vorteilhaft mit einer Trennschicht vorzugsweise aus 
Polysiloxanen versehen seia 

Ferner konnen die erfindungsgemaB verwendeten Mischungen nach oder wahrend der 
Schmelzextrusion, vorzugsweise nach derseiben, in an sich bekannter Weise vemetzt 
werden. 

Dies geschieht beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisierender 
Strahlung, Elektronenstrahl, vorzugsweise mit einer Beschleunigungsspannung 
zwischen 20 und 2.000 kV und einer Strahlendosis zwischen 5 und 50 Mrad, UV- oder 
sichtbarem Licht, wobei in ublicher Weise vorteilhaft ein Initiator wie 
B enzildimethy Iketai oder 1,3,5-Trimethylbenzoyl-triphenylphosphinoxid in Mengen 
von insbesondere hochstens 1 Gew.-% bezogen auf das polymere Bindemittel 
zugegeben werden und die Vemetzung innerhalb von im allgemeinen 0,5 bis 15 
Minuten vorteilhaft unter Inertgas wie Stickstoff oder Argon durchgefiihrt werden 
kann, durch thermische radikalische Polymerisation, vorzugsweise bei Temperaturen 
von uber 60 °C, wobei man vorteilhaft einen Initiator wie Azo-bis-isobutyronitril in 
Mengen von im allgemeinen hochstens 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% 
bezogen auf das polymere Bindemittel zugeben kann, durch elektrochemisch induzierte 
Polymerisation oder durch ionische Polymerisation erfolgen, beispielsweise durch 
saurekatalysierte kationische Polymerisation, wobei als Katalysator in erster Lime 
Siuren, vorzugsweise Lewissauren wie BF 3 , oder insbesondere LiBF 4 oder LiPF6 in 
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Betracht kommen. Lithiumionen enthaltende Katalysatoren wie LiBF 4 oder LiPF 6 
konnen dabei vorteilhaft im Festelektrolyt oder Separator als Leitsalz verbleiben. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung einen Foraikorper, vorzugsweise einen 
folienfonmigen Formkorper, erhaltlich durch ein Verfahren, das folgende Stufe umfaBt: 

I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung I, die ein Gemisch II 
umfaBt, das enthalt: 

a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pigments m mit einer 
PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 mm, das ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem elektrochemisch inerten Feststoffs Ilia, einer 
beim Laden zur Abgabe von Lithiumionen Verbindung nib und einer beim 
Laden zur Aufhahme von Lithiumionen befahigten Verbindung Hie, und 
einem Gemisch des Feststoffs Ufa mit der Verbindung nib oder der Verbin- 
dung EQc 

b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bindemittels IV, und 

c) 0 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) und 
b), mindestens eines Weichmachers V, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemischs II an der Mischung I I bis 100 Gew.-% 
betragt, und 

wobei Mischungen I umfassend Gemische II enthaltend als polymeres Bindemittel IV 
ein Copolymer aus Vinylidenfluorid (VdF) und Hexafluorpropylen (HFP) mit einem 
Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-%, und als Weichmacher V eine Verbindung, die 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibutylphthalat, Dixnethylphthalat, 
Diethylphthalat, TrisOJUtoxyeth^phosphat, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, 
Trimethyltrimellitat und Gemischen davon, ausgeschlossen sind. 
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Ferner betrifft die vorliegende Erfindung einen Verbundkorper, vorzugsweise in Form 
einer Folie, weiter bevorzugt in Form einer Folie mit einer Gesamtdicke von 15 bis 
1500 mm, insbesondere mit einer Gesamtdicke von 50 bis 500 mm, erhaltlich durch ein 
Verfahren, das die folgenden Stufen umfaflt: 

(I) Herstellen mindestens einer ersten Schicht durch Compoundieren und 
Schmelzextrudieren einer wie oben definierten Mischung I, die ein Gemisch II 
umfaflt, das einen Feststoff mb, oder einen Feststoff Hie, wie jeweils oben 
definiert, enthalt; 

(II) Herstellen mindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren und 
Schmelzextrudieren einer wie oben definierten Mischung I, die ein Gemisch II 
umfaflt, das einen Feststoff ma, wie hierin definiert, enthalt und firei ist von einem 
Feststoff mb oder einem Feststoff mc, und 

(m) anschlieBendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten Schicht mit der 
mindestens einen zweiten Schicht durch ein herkommliches Beschichtungsverfah- 
ren. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen 
Verbundkorpers, das die folgenden Stufen umfaflt: 

(I) Herstellen mindestens einer ersten Schicht durch Compoundieren und 
Schmelzextrudieren einer wie oben definierten Mischung I, die ein Gemisch II 
umfeflt, das einen Feststoff nib, oder einen Feststoff Hie, wie jeweils oben 
definiert, enthalt; 

(II) Herstellen mindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren und 
Schmelzextrudieren einer wie oben definierten Mischung I, die ein Gemisch II 
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umfaflt, das einen FeststofFIIIa, wie hierin definiert, enthalt und frei ist von einem 
FeststofFIIIb oder einem FeststofFIIIc, und 

(IE) anschliefiendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten Schicht mit der 
5 mindestens einen zweiten Schicht durch ein herkommliches Beschichtungsverfah- 

ren. 

Vorzugsweise wird die mindestens eine zweite Schicht auf einem temporaren Trager 
hergestellt. Dabei konnen erfindungsgemaB iiblicherweise verwendete temporare 

io Trager, wie z.B. eine Trennfolie aus einem Polymer oder einem vorzugsweise 
beschichteten Papier, wie z.B. eine siiikonisierte Polyesterfolie eingesetzt werden. Die 
Herstellung dieser zweiten Schicht ist jedoch auch auf einem permanenten Trager, wie 
z.B. einer Ableiterelektrode oder aber auch ganz ohne Trager moglich. Dabei kann 
diese Schicht entweder zusammen mit dem Trager extrudiert werden oder direkt auf 

is diesen extrudiert werden. 

Vorzugsweise werden bei der Herstellung der Verbundfolien Glattwerkzeuge, wie z.B. 
Chill-roll-Anlagen und Schlauchfolienanlagen verwendet. 

20 Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definierten Schichten erfblgt 

durch drucklose Verfahren zur Beschichtung bzw. Herstellung von Folien, wie z.B. 

Gieflen oder Rakeln, sowie durch Veraibeitungsverfahren unter Dmck, wie z.B. 

Extrudieren, Co-Extrudieren, Laminieren, Kaschieren, Kalandrieren oder Pressen. 

Gegebenenfidls kann die so hergestellte Verbundfolie durch Strahlung, elektrochemisch 
25 oder thermisch vernetzt bzw. gehartet werden. 

Wie sich aus obigem ergibt, ist es somit ohne weiteres moglich einen Verbundkorper 
mh den Bestandteilen Trennfolie/Separator (zweite Schicht)/ Elektrode (erste Schicht) 
berehzustellen. 

30 
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Femer ist es moglich durch doppelseitige Beschichtung einen Verbundkorper mit den 
Bestandteilen Anode/Separator/Kathode zur Verfiigung zu stellen. 

Die Befullung derartiger Verbundkorper mit einem Elektrolyt und Leitsalz kann sowohl 
vor dem Zusammenbringen als auch vorzugsweise nach dem Zusammenbringen der 
Schichten, ggf. nach dem Kontaktieren mit geeigneten Ableiterelektroden, z.B. einer 
Metallfolie, und sogar nach dem Einbringen der Schichten in ein Batteriegehause 
erfolgen, wobei die spezielle mikroporose Struktur der Schichten bei Verwendung der 
erfindungsgemaBen Mischung, insbesondere bedingt durch die Anwesenheit des oben 
definierten Feststoflfs im Separator und ggf. in den Elektroden, das Aufsaugen des 
Elektrolyten und des Leitsalzes und die Verdrangung der Luft in den Poren ermoglicht. 
Das Beflillen kann bei Temperaturen von 0 °C bis ungefahr 100°C in Abhangigkeit 
vom verwendeten Elektrolyt durchgefuhrt werden. 

Die Formkorper werden durch Compoundieren und Schmelzextrudieren, vorzugsweise 
bei ungefahr 50 bis ungefahr 250 °C, hergestellt. 

Als Vorrichtungen zur Extrusion werden dabei vorzugsweise ein Plastifizier- 
Einschneckenextnider, wie z.B. ein Berstorff-EinweUen-Mischextruder, ein Frenkel- 
Mischer, ein Plastifikator oder ein Buss-Ko-Kneter, ein Zweischnekenextruder vom 
gleichlaufenden oder vom gegenlaufenden Typ, wie z.B. ein Extruder mit COLOMBO- 
Schnecken, ein Extruder mit dichtkammenden ZSK-Schnecken, ein Extruder mit Holo- 
Flite-Doppelschnecken, eine Leistritz-Knetpumpe, ein Extruder mit Pasquetti- 
Doppelschnecke, ein Extruder mit Cotruder-Schnecken, ein Extruder vom 
Kestermann-Typ, ein Extruder mit Mapre-Doppelschnecken, eine GETECHA- 
Knetstrangpresse, ein Anger-Tandem-Extruder, ein Zimmermann-Jansen-Extruder, ein 
Zweiwellen-Durchlaufkneter, wie z.B. ein DSM-ZweiweUenmischer, ein Eck- 
Mixtruder, ein FCM-Kneter oder ein List-AIlphasen Gerat oder ein kontinuieriicher 
Mehrwellenextruder, wie z.B. ein Vierschnecken-Extruder oder ein Planetwalzen- 
Extruder, oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon verwendet. 
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AIs besonders bevorzugte Vorrichtungen sind Ein- und Zwei-Schneckenmaschinen, 
wie z. B. einwellige Mischextruder (Reifenhauser, Krauss Maffei, Berstorff), 
gleichlaufende oder gegenlaufende, dichtkammende Zweischneckenkneter (Werner und 
Pfleiderer, Berstorff, APV), Mehrschneckenextruder, Buss Ko-Kneter oder 
5 gegenlaufende, nicht kammende Kneter (Farrel, JSW) geeignet. 

Schnecken und Zylinder der kontinuierlich betriebenen Extrusionsanlage ZSK 30 sind 
modular aufgebaut. Zur ausreichenden Plastifizierung, Dispergierung und 
Komogerusiercmg der ELnzelkomponenten-besteht das Verfehrensteil aus maximal 15 
10 Zylinderzonen, entsprechend 45 Einheiten Lange pro Durchmesser. Jede Zone ist 
separat mit einer elektrischen Heizung ausgeriistet. Die Gehause werden mit Druckluft 
oder Wasser gekuhlt. 

Die Schnecke besteht aus mehreren Forder-, Plastifizier- und Mischzonen. Eine 
15 spezieUe Konfiguration unterschiedlicher Knet- und Mischelemente ist zur schonenden, 
homogenen Dispergierung der Feststoffe, explizit der anorganischen Pigmente, im 
porymeren Bindemittel notwendig. 

Soil der erfindungsgemaOe Formkorper als Festelektrolyt in einer elektrochemischen 
20 ZeUe eingesetzt werden, so soUten eine dissozuerbare, Lithiumkationen enthaltende 
Verbindung, ein sogenanntes Leitsalz wie oben definiert, und weitere Zusatzstoffe, wie 
insbesondere organische Losungsmhtel, ein sogenannter Elektrolyt, inkorporiert 
werden. 

25 Diese Stoffe konnen teUweise oder voUstandig bei der HersteUung der Schicht der 
Suspension beigemischt oder nach der HersteUung der Schicht in die Schicht 
eingebracht werden. 

Als organische Elektrolyte kommen die Ester der aUgemeinen Formel (El) bis (E5) 
30 sowie die vorstehend unter "Weichmacher V" diskutierten Verbindungen in Frage, 
wobei vorzugsweise diese Ester insbesondere solche der Formel (E3), sowie die 
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ublichen organischen Elektrolyte, bevorzugt Ester wie Ethylencarbonat, Propylencar- 
bonat, Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat oder Gemische solcher Verbindungen 
eingesetzt werden. 

5 Fur elektrochemische Zellen geeignete erfindungsgemaQe Festelektrolyte, Separatoren 
und/oder Elektroden sollten vorteilhaft eine Dicke von 5 bis 500 mm, vorzugsweise 10 
bis 500 mm, weiter bevorzugt 10 bis 200 mm und insbesondere 10 bis 50 mm auf- 
weisen. 

10 Wie sich aus dem obigem ergibt, betrifit die vorliegende Erfindung auch die 
Verwendung eines erfindungsgemaBen Formkorpers oder Verbundkorpers, oder eines 
Formkorpers bzw. Verbundkorpers, hergestellt mittels eines erfindungsgemaBen 
Verfehrens zur Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, einer Elektrode, in 
einem Sensor, einem elektrochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder 

i s einer ionenleitenden Folie. 

Femer betrifit die Erfindung einen Separator, einen Festelektrolyten, eine Elektrode, 
einen Sensor, ein eiektrochromes Fenster, ein Display, einen Kondensator oder eine 
ionenleitende Folie umfessend einen erfindungsgemaBen oder erfindungsgemaB 
20 hergestellten Form- oder Verbundkorper, sowie eine elektrochemische Zelle, 
umfassend einen Separator, Festelektrolyt oder eine Elektrode, wie oben definiert, oder 
eine Kombination aus zwei oder mehr davoa 

Diese elektrochemische Zelle kann insbesondere als Autobatterie, Geratebatterie oder 
25 Flachbatterie verwendet werden. 

Somit betriffl die vorliegende Erfindung auch eine Autobatterie, Geratebatterie oder 
Flachbatterie, die die oben definierte elektrochemische Zelle umfaBt. 



30 
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Beispiele 

Zur Veranschaulichung der prinzipiellen Ablaufe innerhalb des erfindungsgemaflen 
Verfahrens sind dieser Anmeldung drei Figuren beigefugt. 

5 

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung der Herstellung einer Kathodenfolie 
mittels eines Extruders und eines Extruders mit Seitenextruder, 

Figur 2 zeigt eine schematische Darstellung einer Co-Extrusion einer 
l0 erfindungsgemafl verwendeten Mischung zusammen mit einer PET-Folie; 

Figur 3 zeigt eine schematische Darstellung der Herstellung einer Kathoden- 
(LiMn 2 0 4 ) bzw. Anodenfolie (MCMB). 

15 Zunachst soUen die Prinzipien des erfindungsgemaflen Herstellungsverfahrens, wie sie 
in Figur 1 schematisch dargestellt sind, beispielhaft an einem gleichsinnig drehenden, 
dichtkammenden Zweischneckenkneter ZSK 30 der Fa. Werner und Pfleiderer 
beschrieben werden. 

20 Der gleichsinnig drehende und dichtkammende und damit selbstreinigende Extruder (E) 
besteht aus mehreren (bis zu 15) variablen montierbaren Einzelzonen, die uber 
Heizkreislaufe temperiert werden konnen. 
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Zugabe der Komponenten: 

a) Die Polymere (P) wurden mit dem Pigment und einem Teil des Weichmachers in 
einem Fluidmischer homogen verteilt. Die Zugabe erfolgte uber eine 

5 Dosierwaage. Gegebenenfalls wurde der Extruder mit Stickstoff inertisiert. 

b) Der Weichmacher wurde gegebenenfalls uber eine Dosierpumpe in der 
Aufschmelzzone des Extruders zudosiert. 

io c) Der Leitrufl (LR) wurde uber einen Seitenextruder (SE) in der Aufschmelzphase 
zudosiert. Der Seitenextruder war ein Ein- oder Zweiwellenextruder. 
Gegebenenfalls wurde eine homogene Schmelze aus Polymer, Weichmacher und 
Leitrufl und gegebenenfalls Dispergierharz in dem Seitenextruder hergestellt und 
in den Hauptextruder seitlich zugefahren. 



15 



20 



Die Folie wurde uber eine Flachduse ausgetragen und kalandriert. Gegebenenfalls 
wurde die Folie zwischen zwei Folien (z.B. Polyethylenterephthalat (PET)) coex- 
trudiert (Fig. 2). Die Dicke der Batteriefolien lag zwischen 10 - 1000 mm. 

Als Vorteile des erfindungsgemaflen HersteUungsverfahrens sind zu nennen: 



1 . Losungsmittel entfallt 

2. Trocknung der Batteriefolien entfillt 

3 . Extraktion und Extraktionslosungsmittel entfallen 

4. Folie kann ohne weitere Vorbehandlung in die Batterie eingebaut werden 

5 . Homogenere Verteilung der Pigmente 

6. Bessere mechanische Stabilitat der Filme (als tiber GieBtechnologie hergestellte 
Folie. 
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Herstellungsbeispiel fur einen Ester 

Zur Herstellung des Phosphoresters der Formel 0=P(-0-CH r CH2-OCH 3 )3 wurden 
274 g (3,6 mol) Methylglycol mit 2 g ZnCh in einem 1.000 ml-Rundkolben vorgelegt 

5 und auf 5 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurden 153,33 g (1 mol) POCl 3 innerhalb von. 
50 min zugetropft, wobei die Temperatur bei ungefahr 5 °C bis 10 °C gehalten wurde. 
Nach dem Ende der Zugabe wurde eine klare Losung erhalten, die man sich auf 
Raumtemperatur erwarmen iieB. AnschiieBend wurde das erhaltene Pfcduktgeiruseh 
unter Vakuum (80 bis 90 mbar) bei ungefahr 50 °C bis 55 °C destilliert, urn nicht 

10 umgesetztes Edukt und Nebenprodukte abzutrennen. 

AnschlieQend wurde im Hochvakuum (ungefahr 0,02 mbar) bei einer Temperatur von 
ungefahr 170 °C weiter destilliert und das gewunschte Produkt erhaken. Der 
Wassergehalt des obigen Phosphoresters betrug 20ppm. 

15 

Beispiel 1 : Herstellung einer Kathodenfolie 



4.910 g LiMn 2 0 4 

1.310 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropenKynar 2801 

(Elf Atochem) 
1 .030 g LeitruB Super* P (MMM Carbon) 
2.740 g Tributylphosphat (TBP) 



Aufbau des Extruders: 

25 

Gleichsinnig drehender ZweiweUenhauptextruder ZSK30 mit 10 variablen heizbaren 
Heizzonen. In der vierten Zone war ein gleichsinnig drehender Zweiwellensehen- 
extruder ZSK30 mit 6 variablen heizbaren Heizzonen angebaut. 
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Herstellung: 

180 g/h eines Gemischs aus 100 Teilen Kynar* 2801 und 5 Teilen Propylencarbonat 
und 442 g/h LeitruB Super* P wurden in die erste Zone des Seitenextruder ZSK30 

5 zudosiert. Weiterhin wurden 1075 g/h Propylencarbonat in die Aufschmelzzone (Zone 
2) des Seitenextruders zugepumpt. Diese Schmelze wurde in die Aufschmelzzone 
(Zone 4) des Hauptextruder zugefahrea Auflerdem wurden 2.600 g einer Mischung 
ausiS, 1 TeilerrKynar*^801, 81,1 Teilen LiMn 2 04 und 3 7 8 Teilen Propylencarbonat in 
die erste Zone des Hauptextruders zudosiert. Die Innentemperatur in den beiden Ex- 

to tnidern betrug 150°C. Uber eine beheizbare Breitschlitzduse (150°C) mh einer Spak- 
breite von 5 mm wurde die Schmelze ausgetragen und zwischen zwei PET-Folien 
coextrudiert und anschlieBend kalandriert. 

Die erhaltene Folie besafl folgende Eigenschaften: 

15 

Oberflachenwiderstand: 1 40 Ohm 
Foliendicke: 100-500 mm 



20 Beispiel 2 : Herstellung einer Anodenfolie 

Zusammensetzung: 

5.600 g MCMB (Osaka Gas) 

1 . 500 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen Kynar* 280 1 
23 (Elf Atochem) 

400 g LeitruB Super* P (MMM Carbon) 
2.500 g Tributylphosphat 



Aufbau des Extruders: s. Beispiel 1 
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Herstellung: 

180 g/h einer Mischung aus 100 Teilen Kynar® 2801 und 5 Teilen Propylencarbonat 
5 und 150 g/h Leitnifl Super* P (SP) wurden in die erste Zone des Seitenextmder 
ZSK30 zudosiert. Weiterhin wurden 841 g/h Propylencarbonat in die Aufschmelzzone 
(Zone 2) des Sehenextruders zugepuinpt Diese Schmelze wurde in die 
^IfsctetieizzonetZone 4)desHauptextrader ragefehren. 

10 AuBerdem wurden 2.600 g/h eines Gemischs aus 15,1 Teilen Kynar* 2801, 80,8 Teilen 
MCMB und 3,4 Teilen Propylencarbonat in die erste Zone des Hauptextruders 
zudosiert. Die Innentemperatur in den beiden Extrudern betrug 150°C. 

Liber eine beheizbare Breitschlitzdtise (150°C) mit einer Spaltbreite von 5 mm wurde 
15 die Schmelze ausgetragen und zwischen zwei PET-Folien coextrudiert und 
anschlieBend kalandriert 

Die erhaitene Folie besafl folgende Eigenschaften: 

20 Oberfl&chenwiderstand: 80 Ohm 
Foliendicke: 50-300 mm 

Die Herstellung der obigen Kathoden- bzw. Anodenfolie ist in Figur 3 schematisch 
dargestellt. 

25 
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Beispiel 3 : Herstellung einer Separatorfolie 



3 . 000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen Kynai® 280 1 , 
(Elf Atochem) 
5 2.000 g Aerosil®R812(Degussa)(AE) 
5 . 000 g Tributylphosphat 



Herstellung: 

to 4.500 g/h einer Mischung aus 30 Teilen Kynar® 2801, 20 Teilen Aerosil® R 812 und 
50 Teilen Tributylphosphat werden in einen gleichsinnig drehenden Zweiwellenextnider 
ZSK40 mit 10 variablen heizbaren Heizzonen zudosiert. Die Innentemperatur im 
Extruder betragt 150 °C. Uber eine beheizbare Breitschlitzdiise mit einer Spaltbreite 
von 1 mm wird die Schmelze ausgetragen und zwischen zwei PET-Folien co-extrudiert 

is und anschlieflend kalandriert. 



Foliendicke: 20 bis 100 mm 



Beispiel 4 

20 

3 .000 g Polymethacrylat (Luryl® PMMA G88, BASF) 
2.000 g Aerosil® R 8 12 (Degussa) 
5 .000 g Tributylphosphat 



25 Herstellung wie Beispiel 3 
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Beispiel S 

3 . 000 g Polyacry Initril (Dralon® T, Bayer) 

2.000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 

5 5.000 g Tributylphosphat 

Herstellung wie Beispiel 3 

Beispiel 6 

10 

3 .000 g Polyethylen (Lupolen®, BASF) 
2.000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5 .000 g Tributylphosphat 

15 Herstellung wie Beispiel 3 

Beispiel 7 

3 .000 g Polypropylen (Novolen®, BASF) 
20 2.000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5.000 g Tributylphosphat 

Herstellung wie Beispiel 3 



25 
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Beispiel 8 

3 .000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen Kynar® 2801 
(Elf Atochem) 
5 2.000 g Aerosil®R8l2(Degussa) 
5.000 g Dibutylcarbonat 

Hersteliung wieBeispieiS 

io Beispiel 9 

3 .000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen Kynar® 2801 

(Elf Atochem) 
1 .500 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
is 1.000 g Wollastonit (Tremin® 8000 EST, Quarzwerke, Frechen) 
5.000 g Tributylphosphat 

Herstellung wie Beispiel 3 

20 Beispiel 10 

2.000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen Kynar® 2801 

(Elf Atochem) 
1 .000 g Poh/ethyienoxid (Polyox®, Union Caibid) 
is 2.000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5.000 g Dibutylcarbonat 



Herstellung wie Beispiel 3. 
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Beispiei 1 1 

4.000 g Polypropylen (Novolen® MC 3200, BASF) 

6.000 g VP-Titandioxid T 805 Pegussa) 

5 1.000 g Tris(2-ethylhexyl)phosphat 

Herstelhing wie Beispiei 3 

Beispiei 12 

10 

Aus der Kathodenfolie gemaD Beispiei 1, der Anodenfolie gemafi Beispiei 2 und der 
Separatorfolie gemaB Beispiei 3 wurde ein Verbundkorper mit folgendem Aufbau 
durch Laminieren bei einer Temperatur von 140°C hergestellt: 

i s Kathodenfolie/Metallgitterfolie ( Aluminium)/Kathodenfolie 
Separatorfolie 

Anodenfotie/MetaUgitterfolie (Kupfer)/Kathodenfolie. 

Der Verbundkorper wurde eine halbe Stunde in eine 1 molare Losung von LiPF 6 in 
20 Dimethylcarbonat/Ethylencarbonat eingetaucht und anschliefiend in ein 
Flachbatteriegehause eingebracht. Der Verbundkbrper wies eine gute Quellresistenz 
auf. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur HersteUung eines Formkorpers, voraigsweise eines folien 
io fbrmigen Formkorpers, das folgende Stufe umfafit: 

I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung I, die ein Ge- 
misch II umfaBt, das enthalt: 



is 



20 



a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pigments III mit einer Pri- 
marpartikelgroBe von 5 ran bis 20 mm, das ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem elektrochemisch inerten Feststoff ma, 
einer beim Laden zur Abgabe von Lithiumionen befahigte Verbin- 
dung fflb und einer beim Laden zur Aumahme von Lithiumionen 
befahigten Verbindung D3c, und einem Gemisch des Feststofis Hla 
mit der Verbindung mb oder der Verbindung Hie, 

b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bindemittels IV, und 

25 c) 0 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponen- 

ten a) und b), mindestens eines Weichmachers V, 

wobei der GewichtsanteU des Gemischs H an der Mischung I 1 bis 100 
Gew.-% betragt, und 
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wobei Mischungen I umfassend Gemische II enthaltend als polymeres Binde- 
mittel IV ein Copolymer aus VinyUdenfluorid (VdF) und Hexa-fluorpropylen 
(HFP) mit einem Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-% und als Weichmacher V 
eine Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibu- 
s tylphthalat, Dimethylphthalat, Diethylphthalat, Tris(butoxyethyl)phosphat, Pro- 

pylencarbonat, Ethylencarbonat, Trimethyltrimellitat und Gemischen davon, 
ausgeschlossen sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Pigment m ein Feststoff ffla ist, der 
o ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem anorganischen Feststoff; 

vorzugsweise einem anorganischen basischen Feststoff; ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Silicaten, Sulfaten, Carbonaten, 
Phosphaten, Nitriden, Amiden, Imiden und Carbiden der Elemente der L, H, 
m. oder IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensystems; 
is einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Poty- 

propylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid; Poryamiden; 
Polyimiden; und einer Feststoffdispersion enthaltend ein derartiges Polymer, 
und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

1Q 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment m eine beim Laden zur 
Abgabe von Lithhimionen befahigte Verbindung mb ist, die ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus LiCoO* LENiO,, LuNixCoyO* LuNi x CoyAl r 02, 
mit 0<x,y,z£l, LixMnO, (0<x£l), UMmO A (0<x£2), UMoO, (0<x£2), 
UMnCb (0<x£l), UMnO, (0<x£2), Li x Mn 2 0 4 (0<x£2), Li x V 2 0 4 (0<x£2.5), 

25 LUV.O, ((Kxi-3.5), U x V(h ((Xx£l), UWO, (0<x£l), Li,W0 3 (0<x£l), 

LixTiO. ((Xx£l), LixTi 2 0 4 (CXx£2), URuO, (0<x£l), UcFe^ (<Kx£2), 
LixFe,0 4 (0<x£2), U x Cr 2 (h (0<x£3), Li x C rj 0 4 (<Xx£3.8), Li x V 3 S 5 (0<x£1.8), 
Li x Ta 2 S 2 ((Xx£l), LixFeS ((Xx£l), Li x FeS 2 (0<x£l), UNbS 2 (<Xx£2.4), 
Li«MoS 2 (0<x£3), LixTiS, (0<x£2), LixZrS 2 (0<xf2), LixNbSe* (0<x£3), 
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UVSez (0<x£l), Li x NiPS 2 (0<x£l,.5), Li x FePS 2 (0<x£1.5), LiNi x B ,. x 0 2 (0 < x 
< 1), LiNi x AJ,-xO 2 (0 < x < I), LiNi x Mgt.x0 2 (0 < x < 1), LiNi x Co,. x V0 4 (1 

> x > 0), LiNi x Co y Mn z 0 2 (x+y+z = 1), LiFe0 2 , LiCrTi0 4 , Li,MbL c Od (1,15 

> a > 0; 1,3 > b+c > 0,8; 2,5 > d >1,7; 
M = Nt, Co, Mn; L = Ti, Mn, Cu, Zn, Erdalkalimetalle), LiCu x n Cu Y ni Mn<2. 
(x . y) ,0 4 (2 > x+y 2> 0), LiCrTi0 4 , LiGa x Mn 2 . x 0 4 (0,1 £ x £ 0), 
Polycarbonsulfide der allgemeinen Struktur: -[C(S X )]„-, V 2 0 5 , einem Gemi- 
sch aus zwei oder mehr davon, und einem GemiscH der 'Verfiindung IHb nut 
dem Feststoflf ma; und die Mischung I zusatzlich 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gemisch n, LeitruB enthak. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment m eine beim Laden zur 
Aumahme von Lithiumionen befahigte Verbindung IHc ist, die ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden Metalle- 
gierung, micronisiertem KohlenstoffiuB, natiirlichem und synthetischem Gra- 
phit, synthetisch graphitiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zink- 
oxid, Zinnoxid, Molybdanoxid, Wolfiamoxid, Titancarbonat, Molybdancarbo- 
nat, Zinkcarbonat, Li x M y SiO z (1 > x £ 0, 1 > y > 0, z > 0), Sn 2 BP0 4 , 
konjungierten Polymeren wie z.B. Polypyrrole, Polyaniline, Polyacetylene, 
Polyphenylene, Lithiummetallverbindungen Li x M, wie z.B. solche mit M = 
Sn, Bi, Sb, Zn, Cd, Pb und 5 ^ x 2> 0; Li-Sn-Cd, CdO, PbO, einem Gemisch 
aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung fflc mit dem 
Feststoff ma; und die Mischung I zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Gemisch IL LeitruB enthalt. 

Verfehren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Mischung I wahrend 
oder nach der Schmelzextrusion vemetzt wird. 
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Veifahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Gemisch in einer 
Vorrichtung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem Plastifi- 
zier-Einschneckenextruder, einem Zweischneckenextruder vom gleichlaufenden 
Typ, einem Zweischneckenextruder vom gegenlaufenden Typ, einem 
Zweiwellen-Durchlaufkneter und einem kontinuierlichen MehrweUenextruder 
und einer Kombination aus zwei oder mehr davon schmelzextrudiert wird. 

Verfahren zur HersteUung ernes Verbundkdiper, das die fojgenden Stufen 
umfafit: 

(T) HersteUen mindestens einer ersten Schicht durch Compoundieren 

und Schmelzextrudieren einer wie in Anspruch 1 definierten Mi- 
schung I, die ein Gemisch H umfaBt, das einen Feststoff mb, oder 
einen Feststoff Hie, wie in Anspruch 3 bzw. 4 definiert, enthalt; 

(TJ) HersteUen mindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren 
und Schmelzextrudieren einer wie in Anspruch 1 definierten Mi- 
schung I, die ein Gemisch H umfafit, das einen Feststoff ELa, wie in 
Anspruch 2 definiert, enthalt und frei ist von einem Feststoff mb 
oder einem Feststoff Die, und 

(HI) anschlieflendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten 
Schicht mit der mindestens einen zweiten Schicht durch ein her- 
kfimmliches Beschichtungsverfehren. 

8. Formkorper, vorzugsweise folienfbrmiger Formkorper, erhaltlich durch ein 
Verfahren, das folgende Stufe umfaBt: 

I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung L, die ein Ge- 
misch II umfafit, das enthalt: 
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a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pigments IE mit einer Pri- 
marpartikelgroQe von 5 nm bis 20 mm, das ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem elektrochemisch inerten FeststofFs Ilia, 
einer beim Laden zur Abgabe von Lithiumionen Verbindung mb und 
einer beim Laden zur Aufiiahme von Lithiumionen befahigten 
Verbindung Die, und einem Gemisch des Feststoflfs Ilia mit der Ver- 
bindung nib oder der Verbindung Hie 

b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bindemittels IV, und 

c) 0 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten 
a) und b), mindestens eines Weichmachers V, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemischs H an der Mischung I 1 bis 100 Gew.-% 
betragt, und 

wobei Mischungen I umfassend Gemische H enthaltend als polymeres Binde- 
mittel IV ein Copolymer aus Vinylidenfluorid (VdF) und Hexafluorpropylen 
(HFP) mit einem Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-%, und als Weichmacher V 
eine Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibu- 
tylphthalat, Dimethylphthalat, Diethylphthalat, Tris(butoxyethyl)phosphat, 
Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Trimethyltrimellitat und Gemischen davon, 
ausgeschlossen sind. 

Verbundkorper, erhaltlich durch ein Verfehren das die folgenden Stufen umfeBt: 

(I) HersteUen mindestens eber ersten Schicht durch Compoundieren 

und Schmelzextrudieren einer wie in Anspruch 1 definieiten Mi- 
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schung I, die ein Gemisch II umfaflt, das einen Feststoff Hlb, oder 
einen Feststoff Hie, wie in Anspruch 3 bzw. 4 definiert, enthalt; 
(II) Herstelien mindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren 
und SchmeLzextrudieren einer wie in Anspruch 1 definierten Mi- 
schung I, die ein Gemisch II umfaflt, das einen Feststoff Ilia, wie in 
Anspruch 2 definiert, enthalt und frei ist von einem Feststoff mb 
oder einem Feststoff Hie, und 
rm\ onprMioOon^ec Zusarnmenbringen der mindestens einen ersten 
Schicht mit der mindestens einen zweiten Schicht durch ein her- 
kommliches Beschichtungsverfahren. 

10. Verwendung eines Fonnkerpers gemafl Anspruch 8 oder eines Formkorpers, 
hergestellt mittels eines Verfehrens gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 oder 
eines Verbundkorpers gemaB Anspruch 9 oder eines Verbundkorpers hergestellt 
mittels eines Verfahrens gemaB Anspruch 7 zur HersteUung eines Festelek- 
trolyten, eines Separators, einer Elektrode, in einem Sensor, einem elektro- 
chromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer ionenleitenden 
Folie. 

M 11. Separator, Festelektroh/t, FJektrode, Sensor, elektrochromes Fenster, Display, 
Kondensator oder ionenleitende FoUe umfassend einen Formkorper gemaB 
Anspruch 8 oder einen Formkorper, hergestellt mittels eines Verfahrens gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 6 oder einen Verbundkorper gemaB Anspruch 9 
oder einen Verbundkorper hergestellt mittels eines Verfahrens gemaB Anspruch 

25 7. 

12. Elektrochemische Zelle, umfassend einen Separator, Festelektrolyt oder eine 
Elektrode gemaB Anspruch 11 oder eine Kombination aus zwei oder mehr 
davon. 
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13. Venvendung der elektrochemischen Zelle gemafl Anspruch 12 als Autobatterie, 
Geratebatterie oder Flachbatterie. 




Fig. 1 
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